Les poudres d'oxydes nanometriques, nanostructurees et leurs applications en couches minces sur les paroies des fours à verres by CHEMANI, Halima
Les poudres d’oxydes nanométriques, nanostructurées et leurs  applications 
en couches minces  sur les parois  des fours à verres 
 
Halima Chemani  
 
Enseignant chercheur Université M’Hamed   Bouguera. Faculté des Sciences de l’Ingénieur Boumerdès 35000 
Algérie.  Laboratoire des Matériaux Minéraux et Composites. Vice Présidente du «  Groupe des Argiles 
Algériennes ». 
e-mail : chemani_salima@yahoo.fr 
Résumé 
 
Le SnO2 présente une faible affinité chimique pour le verre, possède des propriétés anti – 
corrosives, anti  polluantes. L’ajout du fer stabilise la surface des grains avec une couche  
d’épaisseur 3,50%. Pour des densités élevées  il faut un contenu  de fer > 2%.  Les surfaces  
fracturées présentent  des morphologies homogènes  pour 0, 1 et  2% de fer. Pour 1 et 2% de 
fer à 1100 - 1200°C la surface du pore augmente de une fois et demie la valeur initiale. Pour 0 
à 1% de fer à 1200°C le diamètre des grains augmente plus de deux fois la valeur initiale. A 
1200°C les céramiques ont des particules  coordonnées à leurs voisins de 3 à 4,5. La surface 
spécifique dépend 
 
 des sites   de  fer dans l’interphase. Les couches obtenues donnent une 
structure granulaire,  particules sphériques, coalescées. Une  porosité de  5 à 10%  fournit au 
produit une alternative prometteuse dans l’industrie verrière.  
 




The SnO2 presents a weak chemical affinity for the glass and possesses properties 
anticorrosive, ant polluting. The addition of the iron stabilizes the surface of grains with a 
layer of thickness 3, 50 %. For raised densities iron contents must be superior to 2 %. The 
broken surfaces present homogeneous morphologies for 0%, 1 % and 2 % of iron. For 1% et 
2%% of iron for 1100 - 1200°C, the surface of the pore increases by time and a half initial 
value. For 0 in 1 % of iron in 1200°C, the diameter of grains {*beads*} increases more by 
twice initial value. In 1200°C ceramic has particles coordinated to their neighbours from 3 to 
4,5. The specific surface depends on iron sites in the interphase. The obtained layers give a 
granular structure, spherical particles, coalesces. Porosity from 5 to 10 % supplies in the 
product a promising alternative in the industry glasses.  
              
I. Introduction 
 
 La capacité à concevoir, élaborer et utiliser les matériaux à l’échelle nanométrique sera un 
des moteurs majeurs de la technologie du XXIème siècle. Peuvent servir de matière première 
pour la fabrication de matériaux massifs ou de revêtement aux propriétés nouvelles en vue 
d’application très variés (CEA) tel est le cas  de l’élaboration de couches minces dans cette 
présente étude pouvant servir de barrière contre la  de diffusion des vapeurs d’oxyde de 
chrome provoquant la corrosion du verre dans les fours. Les poudres considérées sont des 
poudres  SnO2 obtenues à partir de solution diluée d’acide perchlorique sur de l’étain 
Chemani (2006). Le vieillissement d’une semaine a permis aux poudres d’atteindre un degré 
de cristallisation élevé suite au phénomène de nucléation. Le frittage avec ajout, stabilisateur 
de surface était étudié à travers la couche de ségrégation formée à la surface des grains  de 
SnO2  par une  caractérisation des surfaces fracturées donnant des structures parfaitement 
coagulée Chemani (2006) en considérant que toutes les particules sont libres. Concernant la 
structure de coagulation  ou formation des agrégats  au sein  des cristallites de  poudre, il 
serait  intéressant de comparer DXRD et SA   exprimées par la relation suivante   SA= k / ρ D.   
Où : ρ - densité de poudre SnO2 (ρ = 6,95 g/ cm3) ; k - facteur forme (k = 6), DXRD - taille des 
cristallites.  
En supposant que les poudres ont des cristallites uniformes et sphériques chacune d’elle  est 
coordonnée avec  N (nombre de coordination). La déviation géométrique conduit à exprimer 
la surface spécifique (SA) par rapport au facteur microstructure F (k, N).              
                                                                        
4 – 2N [ 1 -  ( 1 – k 2  )½ ] 
                            F (k, N)  =                   
                        4 – N [1 – (1 – k 2 )½ ] 2 [ 2 + ( 1 – k2 ) ½ ] 
Si N = 0 et   k = 1   F (k N) = 1  
 Ce modèle est réduit à  de modèles de sphères libres. En considérant les valeurs de N = 0 -3-
4,5 et k=1, on constate que les valeurs  de F (k N)  correspondantes sont égales à l’unité   et 
fournissent la même valeur de SA. Ceci reste  valable lorsque k prend d’autres  valeurs et que 
les DXRD ne sont pas coordonnées (N=0, k= 0,8  F (k N) =1) XU (1992). 
 L’élaboration de couches minces  de SnO2 a été effectuée en adoptant le procédé PECVD en 
utilisant l’argon, l’oxygène et le tétraméthyl d’étain  comme  principaux constituants 
nécessaires pour le dépôt de films. 
1 – Expérimentation 
 
La surface spécifique SA a été calculée selon la relation : SA= k / ρ DXRD.  La taille moyenne 
de cristallite a été évaluée par diffraction RX dans les plans (110), (101),(211) en utilisant un  
diffractomètre INEL CPS 120 basé sur l'équation de Scherrer avec rayonnement Kα1 de Cu (λ 
= 1,5406 Å) équipé d'un détecteur de courbe 120°. La taille moyenne des grains a été 
déterminée à partir de l'observation directe effectuée sur un microscope électronique à 
balayage (Hitachi S2500 filament en tungstène). La préparation des céramiques  est réalisée 
par pressage de  poudre SnO2 dans des matrices de diamètre 8mm,  sous pression  de 40 MP. 
Le frittage est réalisé dans un four tubulaire  model Eurotherm 2408  avec température 
maximum 1200°C dont le cycle de frittage est de 15°/ min. La détermination  de la taille 
moyenne des grains des céramiques frittées  est déterminée  par la méthode d’interception 
linéaire  sur images des surfaces de fractures. Les analyses infrarouges sont effectuées en 
utilisant le spectromètre infrarouge (Perkin Elmer," spectrum one"), avec une résolution du 
calibrage de 4cm-
1
. La préparation de couches minces est effectuée en utilisant  le procédé  
PECVD. Le flux gazeux d’alimentation est constitué d’un mélange en Ar-O- tétra méthyle 
étain Sn(CH
 3)4 ou  (TMT).  La caractérisation des microstructures est déterminée par  le 
même SEM  utilisé pour taille des grains  et un TEM. (Joel FX2010 avec voltage 
d’accélération 200kV). La porosité est évaluée à l’aide du logiciel  Visilog 5,3. 
 
2- Résultats et discussions  
 
 La diffusion de frontière de grain reste le mécanisme prédominant dans le SnO2- Fe2 O3 et est 
considérée  comme le chemin par lequel  le système atteint l’état d’énergie le plus stable  
Paria et al (1983), Castro (2003). Nos résultats confirment ce qui a été décrit par ces auteurs. 
Quand le fer  est ajouté,  les particules  deviennent grossières pendant l'étape initiale du 
frittage à 1000 – 1100 °C et rehausse le  transport  de la matière qui mène à  la densification. 
Durant l’étape finale  apparaissent de gros pores sur les frontières de grain. L’augmentation  
de la taille des pores résulte dans la diminution de la mobilité des pores et formation de pores  
inter grain  Brook (1976).  
                            
                  (a)                                                        (b)                                                         (c) 
Fig.1. Microstructures observées sur céramiques SnO2 fracturées, frittées à 1000°C (a) 0%Fe2O3  
      agrandissement 50000, (b) 1%Fe2O3 agrandissement 50000, (c) 2%Fe2O3 agrandissement 25000,  
 
                              
                              (a)                                               (b)                                                         (c) 
Fig. 2. Microstructures observées sur céramiques SnO2 fracturées, frittées à 1100°C (a) 0%Fe2O3  
      agrandissement 50000, (b) 1%Fe2O3 agrandissement 25000, (c) 2%Fe2O3 agrandissement 25000,  
 
La taille moyenne de la somme des pores prélevés sur les interstices des surfaces de fractures 
est présentée dans le tableau 1 ci- dessous. 
Tableau 1. Taille moyenne de l’ensemble des  pores déterminés sur les interstices des surfaces                                                                                        
de fractures 
           Taille des pores (µm)                            Fe2O3(%) 
Températures (°C)                    
    0       1       2 
        1000    1,71      1,07      2,36 
        1100    2,18      1,89      2,85  
        1200    4,19       2,1        3,59  
 
 Par ailleurs, le volume et la surface des pores font observés une augmentation de plus de trois 
pour les températures de 1100°C à 1200°C avec une teneur de 2% de fer (Figures 3 et 4) 
                
Fig.3.Variation du volume moyen                          Fig.4.Variation de la surface moyenne  
de chaque   pore présent sur les interstices               de chaque pores présent sur les interstices    
                              
 
A 2% de fer, les valeurs de taille suggèrent  que les ions fer ne sont pas tous isolés  à la 
surface de la poudre. Ceci explique la diminution des largeurs de pic (FWhm) et 
l’augmentation de DXRD (Tableau 2) et juste une mono couche- atomique courante peut être 
prévue Szczuko et al (2001). Le fer couvrira la surface du grain totalement lorsqu’il atteint la 
concentration critique. Au-delà de cette concentration l’additif se dispersera à l’intérieur du 
réseau où une seconde phase apparaît.   
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( rad ) 
DXRD 
(nm ) 
1000 0,335 0,00255 54,35 0,264 0,00259 53,36 0,176 0,00282 49,23 
1100  0,335 0,00222 62,47 0,264 0,00233 59,47 0,176 0,00249 55,57 
1200 0,335 0,00196 70,65 0,264 0,00208 66,55 0,176 0,00224 61,81 
 
En considérant un compact contenant N pores sphériques  avec un volume total de pores par 
gramme de matière Vp  [ Vp = ( 1/ 6 )π N d3 ], les valeurs de volume des pores calculées par 
application de la méthode d’interstices sont presque identiques avec celles calculées par la 
relation ci-dessus. Pour les échantillons à 2% de fer  et frittés à 1200°C  ces valeurs sont 
respectivement de 3,1 et 3,58 µm3. Les échantillons frittés à 1200°C ont des pores non fermés  
et uniformes. Ces résultats  sont en parfaite accord avec les travaux de Kimura (1989). 
L’analyse spectroscopique infrarouge des échantillons purs  avec ajout est représentée en 
Figure 5 (a) et (b). Les échantillons à 0 % de fer montrent des bandes à 500 cm-1  moins 
marquées pour toutes les températures  sous forme d’épaulement. A ce stade le frittage n’a  
pas encore atteint son degré d’activation .L’épaulement peut être provoqué par la diffusion de 
l’oxygène dans la matrice qui élargie la maille cristalline, favorise l’obtention d’une phase au 
détriment de l’autre phase  Haure (2003). Certains auteurs suggèrent que , le fer est visible 
dans les régions 533 cm-1, 433 cm-1 , 295 cm-1 Gracia (2002). Les analyses de phase par DRX 
et IR indiquent selon les spectres que les échantillons initiaux sont plus ou moins amorphes et 
cristallisent dans le rang de température 1000 - 1200°C. Des différences intéressantes dans la 
structure cristalline sont observées  entre les échantillons SnO2 et  Fe/SnO2. Il a été démontré 
que les bandes de faibles fréquences dans les régions 580 cm-1, 420 cm-1 (Figure 5)  sont 
attribuées à la déformation de Fe – O  White (1967). Par ailleurs les bandes 530 cm-1, 540 cm-
1
 sont attribuées à la formation de la phase amorphe, les bandes 620 cm-1 , 671 cm-1  à la 
bande de Sn – O vibration de valence de Sn-OH Shinichi et al (2001)  et à la liaison 
 Sn – O – Sn respectivement. On constate que les pics dans les régions 530 cm-1, 540 cm-1 se 
confondent  avec ceux du fer et se superposent. Ces résultats sont en accord parfait avec les 
travaux de  Gracia (2002) et où les bandes de fer se superposent  avec celles de TiO2. La 
seule petite différence réside dans un faible décalage de bande lors de l’ajout de fer et 
l’augmentation de la température. 
 
                                                                                           
                                      (a)                                                                                                   (b)                           
Fig. 5 : Spectres infrarouges des céramiques  frittés à 1200°C: (a) échantillon pur, 
            (b) échantillon à 2% Fe2O3                                                                                           
 
L’analyse de structure de coagulation des cristallites de SnO2 montre que 1% d’additif  
semblerait être efficace pour former suffisamment de liaison et diminuer la porosité  à 
condition de faire des traitements au dessus de1200°C. Ceci permet d’avoir  des particules 
parfaitement coagulées entre elles. Les données de SA et DXRD basées sur les modèles de 
sphère monotaille suggèrent une  structure de coagulation où chaque cristallite est coordonnée 
avec 3 à 4,5 avec  son voisinage par  des cous de dimension X (Figure 8). Les plus faibles 
valeurs de SA sont obtenues à la température 1200°C et sont de l’ordre de 2,53 - 2,45 m2/g 
pour 1% - 2% de Fer 
 
respectivement, avec N=4,5. La diminution est due à la coalescence des 
particules.  




avec2% de fer a une couverture  de 3,50% 
correspondant à SA de17,51m2.g-1.Tel qu’il a été décrit par Xu et al (1992) , une valeur de 
SA de 25m2.g-1, exige pour la mono-couche une couverture de 5%. La caractérisation 
morphologique des couches minces est effectuée par analyse d’images obtenues par MEB et 
TEM (Figures 6 et 7) avec tension de 300±10V / 10Pa. Dans le premier type d’image, on 
observe un aspect lisse de surface (Figure 6). Ce genre de film est assimilé  à une croissance 
en îlots conférant au matériau une croissance en 3D dont le plan est perpendiculaire au plan 
du substrat Kim (1999). Dans le deuxième type  on observe une structure granulaire avec 
particules sphériques, taille identique formant des agglomérats résultant d’un début de 
croissance en 3D Delage (2003). Ces films sont  amorphes mais contiennent  
vraisemblablement des nano cristallites de petites tailles (Figure 7). 
                                                
 
Fig. 6 : Microscopy electron micrograph (MEB)             Fig. 7: Transmission electron micrograph 
(MET)  de film SnO2  obtenus avec faible tension,                       de film SnO2obtenus avec faible tension 
 
A L’aide du logiciel VISILOG 5.3 nous avons tenté de quantifier la porosité  des couches  
observées sur les différents clichés   permettant de mesurer l’aire de chaque phase présente 
(Figure 9) dans une vue en coupe du matériau. Une fois l’aire de chaque phase mesurée, nous 
avons appliqué le théorème de Delesse  comme hypothèse que la porosité est homogène dans 
nos échantillons Souchier (1992). Les valeurs de porosités obtenues  ne semblent pas affecter 
le produit car  elles restent dans le domaine non critique. Cette porosité estimée  par le MET 
concerne uniquement une épaisseur  de couche de  20 nm variant de 5 à 10%. 
 
                      
Fig. 8 : Variation de la taille des cristallite            Fig. 9 : Variation de la porosité  fonction de   
        en fonction de la surface spécifique                             la teneur du tétraméthyl d’étain              
      des poudres   SnO2 traitées à 1000°C , 
      1100°C , 1200°C. contenant  2% Fe2O3                                                                                                                                                  
 
III. Conclusion 
La migration du fer vers la surface du grain mène à  considérer que les phénomènes 
responsables pour la croissance de  grain où l'élimination de pores est principalement située  à 
l’inter face ou proche  du grain. 
Les fractures présentent  des morphologies homogènes avec des grains non rugueux pour  0 à 
2% de fer. Si la teneur en fer est élevée la surface du pore augmente.La taille des pores 
enregistrée pour 1% et 2% de fer  aux températures 1100 et 1200°C  augmente de une fois et 
demi  la valeur initiale  et sont respectivement de l’ordre de 1,89 – 2,85 et de 2,1 – 3,59 µm.  
A 1200°C  les particules sont parfaitement coagulées et coordonnées à leurs voisins de 3 à 
4,5. Les bandes 530 cm-1,540 cm-1 sont attribuées à la formation de la phase amorphe, se 
confondent  avec ceux du fer.  Les bandes 620 cm-1  et   671 cm-1 sont attribuées à la bande de  
Sn – O   vibration de valence de Sn - OH et à la liaison  Sn – O –Sn  respectivement. La 
surface spécifique étant  représentative de la surface totale de l’interphase. 
La morphologie  des films observée au MEB,   montre une structure avec aspect de surface 
lisse. Au MET on observe un aspect sous forme d’assemblage granulaire. La porosité  des 
couches indique que plus la teneur en TMT est élevée plus la densité est importante.  La 
fraction de vide est de l’ordre de 5 et 10% du volume total. De telles valeurs  fournissent au 
produit une alternative prometteuse. Son utilisation en tant que revêtement de surface permet 
de lui conférer des propriétés d'usage intéressantes (résistance aux agressions chimiques) tel 
est le cas de la corrosion qui est le but de cette étude et permet d’envisager de bonnes 
propriétés d’adhérence et de protection contre les vapeurs nocives des fours à verre. 
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